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Determination of clinoptilolite content in zeolitic tuffites

The ion-exchange method for indirect determination of clinoptilolite
content in zeolitic tuffites is described. The results obtained during the
examination of samples from Nizny Hrabovec (East Slovakia) are given

as an example.

Metoda sa zaklada na schopnosti zeoli-
tov vymienaf vlastné kationy za kationy
vo vymennom roztoku, ktory je s nimi
v styku, ako aj na vysokej vymennej
schopnosti a selektivnosti klinoptilolitu
voéi NH;* ionom. Podmienkou pouzitia
metody je, aby skimana zeolitovd hornina
neobsahovala také mineraly, ktoré by sa
mohli popri klinoptilolite zuéastniovat na
vymene iénov (napr. montmorillonit).

Doterajs$ie mineralogické vyskumné pra-
ce v hornine popri zeolitovom minerali

klinoptilolite nezistili montmorillonit ani
iné mineraly, ktoré by mohli ovplyviiovat
hodnoty celkovej vymeny klinoptilolitu.

Po vykonani a zhodnoteni mnohych po-
kusov dotykajucich sa vymeny kationov
sme dospeli k takymto poznatkom:

— Vymennymi katiénmi Kklinoptilolitu
v zeolitovom tufite z NiZného Hrabovca
su: Ca*t, Mg+, K+, Na*. Z nich sa v pre-
vaznej miere vymiena Ca’t a K+.

— Kapacita vymeny kationov zavisi
predovsetkym od koncentracie pouzitého
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vymenného roztoku. Predpoklada sa do-
statoéne dlhy c¢as styku, aby sa dosiahol
rovnovazny stav. V dynamickych pod-
mienkach je ¢as potrebny na dosiahnutie
rovnovazneho stavu kratsi.

Na stanovovanie zavislosti hodnoty ka-
pacity vymeny katiénov od koncentracie
pouzitého vymenného roztoku a urdenie
maximalnej vymeny sme pouzili roztoky
NH,CI rozli¢cnej koncentracie. Ako priklad
na overenie a aplikaciu navrhovanej me-
tédy sme v tomto prispevku zvolili vy-
sledky pokusov ziskané zo vzorky zeolito-
vého tufitu s doteraz najvys$im zistenym
obsahom klinoptilolitu. Vzorku sme odo-
brali vylomom zo steny pravej ¢asti lomu
v Niznom Hrabovci. ktora je k nadloziu
polohy zeolitovych tufitov najblizsie.

Zrnitost vzorky sme upravili podrve-
nim a vytriedenim na 0,7—2,0 mm a takto
pripraveny material sme vysusili pri teplo-
te 105°C. Navazky v hmotnosti 30 g +
4 0,001 g takto upravenej zeolitovej hor-
niny sme zaliali 500 ml vymenného roz-
toku NH;Cl takychio koncentracii: 0,05;
0.15; 0,5; 1,0: 3,0: a 5,0 M. Vymenu iénov
sme za obcasného mieSania nechali pre-
biehat pri teplote 20 * 2°C pocas cca 40
hodin. Po uplynuti tohto éasu sa rovno-
vazne (vymenné) roztoky NH;Cl odliali a
vzorky sa dekantovali destilovanou vodou
az do odstranenia Cl- iénov. Po ich vy-
suSeni pri teplote 105°C sa obsah navia-
zanych NH;* (zodpovedajuci vymennym
Ca, Mg, K a Na iénom z Kklinoptilolitu)
stanovil vytesnenim vo forme NH; do
0.1 N H,SO; a naslednou alkalimetrickou
titracicu nadbytocnej kyseliny. NH; sa vy-
tesnioval cca 30 ", roztokom NaOH za
varu destilaciou (do oddestilovania cca
roztoku nad vzorkou) a zostatok sa zachy-
taval do presne odmeraného objemu
0,1 N H»,SO; so znamym faktorom (apara-
taru pozri na obr. 1).

Hodnoty kapacity vymeny kationov vy-
jadrené v mekv. (100 g)~! (alebo 102mol.

.kg~’) v zavislosti od koncentracie vy-
mennéno roztoku su v tab. 1 a grafické
znazornenie zavislosti na obr. 2.

Z uvedenej zavislosti vyplyva, Ze pri
pouziti 5 M vymenného roztoku NH;CI na
stava medzi nim a klinoptilolitom pritom-
nym vo vzorke prakticky uplnd vymena
kationov. Chemickou analyzou vzorky pred
vymenou a po nej sa zistilo, Ze sa pri
uplnej vymene jednotlivé katiény vymie-
naju v nasledujucom pomere: Ca : K : Na :
Mg = 14,23 : 6,77 : 1,12 : 1.

Celkova vymennd kapacita sledovanej
vzorky v mekv. (100 g)~! sa potom na jed-
notlivé katiény rozlisi takto:

celk. kapacita vymeny
140,75 =

Ca K Na Mg

= 86,62 -~ 41,21 + 6,82 + 6.09
Krystalochemicky vzorec Kklinoptilolitu

Obr. 1. Aparatira na vytestovanie NH; zo
vzorky zeolitového tufitu po vymene iénov
s roztokom NH,Cl .12
Fig. 1. Apparatus for the replacement reac-
tion between ammonium exchanged zeolite
and concentrated NaOH solution, and sub-
sequent neutralization of released NH; in
0.1 n H,SO,
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pre 72 kyslikov v elementarnej bunke a
pre teoretické hodnoty Al, Si a HyO bude
potom:

(Cay &sMgo 13K1 76 Nagae) AlgSiz07).

.24 H,O

Kapacita vymeny kationov takéhoto
100 %p-ného klinoptilolitu by bola
235 mekv. (100 g)~! (po vysuSeni pri
105 °C).

Z predchadzajuceho vychodi, Ze ked

mala skumani vzorka zeolitového (kli-
noptilitového) tufitu z Nizného Hrabovca
celkovu kapacitu vymeny kationov s 5 M
roztokom NH;Cl 140,75 mekv. (100 g)~!,
potom obsahuje

140,75 . 100

235
alebo obsah Kklinoptilolitu v %) = 0,4255.
.kapacita vymeny katiénov v mekv.
.(100 g)~! (stanovena s 5 M roztokom
NH,CD).

Pretoze takyto postup je na bezné spra-
covanie vidSieho poctu vzoriek pomerne
zdlhavy, ako aj preto, Ze s koncentrova-
nymi roztokmi, ako je 5M, prip. 3M, sa
fazsie pracuje, navrhujeme stanovovat
kapacitu vymeny za pouzitia zriedenych

=59,89 %, klinoptilolitu,

Hodnoty kapacity vymeny kationov
v zdvislosti od koncentrdcie pouzitého
vymenného roztoku NH,Cl
Dependance of ammonium ion-exchange
on the ammonia molarity of exchange
capacity meq.(100 g)-! of zeolitic tuffite

solutions
Tab. 1
1 2
0,05 45,25
0,15 91,25
0,50 118,25
1,0 128,75
3,0 138,25
5,0 140,75

1. Koncentracia roztoku — molarita
(mol . 1-1)

2. Kapacita vymeny katiénov
mekv . (100 g)-!
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Obr. 2. Zavislost kapacity vymeny katiénov
od koncentracie vymenného roztoku

Fig. 2. Ammonium ion-exchange capacity of
zeolitic tuffite as a function of ammonia mo-
larity in exchange solutions

roztokov NH,Cl (napr. 0,15 M alebo 0,1 M).
Kedze v takomto pripade ide iba o ¢iast-
kova vymenu, treba uré¢if korela¢ny
vzfah medzi hodnotami vymeny s 5M a
0,15, prip. 0,1 M roztokmi NH;CL

Podla naSich zisteni plati nasledujuci
vzfah:

kapacita vymeny s 5 M rozt. NH;Cl

kapacita vymeny s 0,15 M rozt. NH;Cl
140,75 )

o T 1,5425
obsah klinoptilolitu v %, = 0,6563 . kapaci-
ta vymeny v mekv . (100 g)~!' s 0,15 N rozt.
NH,CI (po vysuseni pri 105 °C).

Pri stanovovani kapacity vymeny katio-
nov s 0,15 M roztokom NH,Cl moZno po-
uzif takyto postup:

Do suchej banky sa odvazia 4 g volne
na vzduchu predsusenej vzorky (s presnos-
fou na 0,001 g) zrnitosti pod 0,2 mm. Pri-
da sa 100 ml 0,15 M roztoku NH;CI a trepe
alebo miesa sa nepretrzite 2 hod. Naj-
neskor do 30 min po ukoncéeni mieSania
alebo trepania sa roztok od vzorky od-
filtruje suchym filtrom. Prvy podiel fil-
tratu sa vyleje a z dalSieho podielu (ne-
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smie byt zakaleny) sa pipetuje do titrac-
nej banky 50 ml. Prida sa 10 kvapiek
zmesného indikatora (fenolftalein + me-
tyloranz + metylénova modra) a titruje
sa 0,2 N HCI zo Zltozelenej do sivoruZovej
farby (zistenie alkality vzorky). Potom sa
prida 10 ml 40 ° y-ného formaldehydu (zne-
utralizovaného na fenolftalein) a titruje sa
0.2 N roztokom NaOH zo sivoruzovej cez
zelenu do ruzovej farby (nezreagovany
NH,Cl reaguje s formaldehydom za vzni-
ku ekvivalentného mnozstva HCI, ktoré
sa stitruje NaOH). Rovnaky postup ako
s rovnovazinym roztokom po vymene sa
urobi aj s vymennym roztokom pred vy-
menou (slepy pokus).

KVK v mekv. (100 g)~! — 10 (A — B).
100

100 — W

A = spotreba 0,2 N NaOH na 50 ml vy-

kde

menného roztoku NH,Cl (pred vymenou),
B = spotreba 0.2 N NaOH na 50 ml rov-
novazneho roztoku (po vymene), W = ob-
sah vody do 105 °C.

Titracné stanovovanie kapacity vymeny
katiénov sa da pouzit len v pripade, ked
sa ako vymenné roztoky pouzivaju rozto-
ky NH;Cl nizkej koncentracie (napr. 0,15 M
a pod.). Pri pouziti roztokov inej koncen-
tracie ako 0,15 M (ked sa pouziva 0,1 ale-
bo 0,05 M) treba uré¢if novy korela¢ny
vztah vo¢i hodnote kapacity vymeny sta-
novenej s 5 M vymennym roztokom. Ta
sa stanovuje vidy na zaklade analyzy
vzorky po vymene.

Hodnota KVK s 0,15 M roztokom
91,40 mekv . (100 g)~! stanovena titraciou
roztoku po vymene suhlasi s hodnotou
91,25 mkv. (100 g)-!. =zodpovedajucou
mnozstvu naviazanych NH;* po prebeh-
nuti vymeny.
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The selectivity and high exchange capacity
of clinoptilolite for NH;+ ion was used for
the zeolite content determination on samples
of zeolitic tuffite from NiZny Hrabovec (East
Slovakia). The sample examined by x-ray
techniques were found to contain no mont-
morillonite or other minerals with the ion-
exchange properties besides clinoptilolite.

Using 5 M NH,Cl exchange solution, the ma-
ximum practical NH;+ ion exchange capa-
city has been reached. A calculation of “nor-
mative” clinoptilolote (100 %, zeolite) based
on ion-exchange values, 36 teirahedrally co-
ordinated silicon and aluminum atoms and
72  oxygen

atoms gives a CEC of

235 meq/100 g. When the values obtained
with 5 M NH,CI solution are considered to be
the maximum NH,+ jon exchange capacity
of the zeolite rock, for the calculation of cli-
noptilolite content in wt.%) results:
clinoptilolite, wt.%,=0.4255 X NH,+ ion
exchange capacity of sample in meq'100 g

CEC with 5 M NH,CI soln.
€ CEC with 0.15 M NH,CI soln.

ratio has been found to be 1.5425.

The CEC with 0.15 M NH,Cl exchange solu-
tion can easily be determined by means of
the formaldehyde method and subsequent
alcalimetric tiration of eluate,

Th




